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吸着 酸 素 の磁 性 研 究
1.は じめ に
今、 こあ研 究はス ター トライ ンに立 った ところである。 この ような原稿 を書 くのは時期 尚早であ
るというのが著者 の認識であるが、話が済んでか ら書 くよ りも読んでい る人 にとっては興味深いか
もしれない。少 な くとも特色 あるシス テムだとは思 うので現状 を紹介 したい。
2.
話 は1995年 頃、理学部 にお られた森和亮先生(現
神奈川大学理学部)が 当研究室 を訪れたことに始 ま
る。 森 先 生 が合 成 され た銅 金 属 錯 体(CCHD、
Fig.1)が 大量のガス を吸蔵することを偶然発見 し、
酸素 を吸着 させた ところ低次元磁性体特有 の帯磁率
のピークが見 られる とのことで、磁化過程 の測定 を
行いたい とい うことであった。理想 的な一次元磁性
体が実現 している可能性があるということで、早速
帯磁率 の温度 変化 と磁化 過程 の測定 をス ター トし
た。磁化過程 は極限セ ンターの金道先生にお願 い し
た。バルク試料 の測定 システムをそのまま用 いて実
験 で きるよう、コルツ管の中にガス と試料 を封入す
CCHD(Cu-trans-1、4-cyclohexanedicarboxylicacid)
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Fig.1Cu-trans-1,4-cyclohexanedicarboxylic
acidの 結 晶 構 造
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ることでガスの吸着 を行 なった。(ガ ラス管 は磁性不純物に よるCurie則 的 な帯磁率が現れるので
使 えない。)
フルに吸着 させ た場合 と希薄 に吸着 させ た ときの結 果 をFig.2、Fig.3に それぞれ示す。[1]
帯磁率 には低次元磁性体特有の帯磁率 のピークが観測 され、これ に対応するメタ磁性 が観測 された。
ところが よ く考 える とこの磁化過程 は不思議 である。酸素分子 はS=1の 磁気モーメン トをもつ こ
とが知 られてい る。一次元鎖 を作 ってい るとす るとハルデ ンギャップをもつことが期待 されるが、
磁化の立 ち上が りは飽和磁場 の1/10以 下であ ることが知 られている。 このdataで は どう見て も'
1/3程 度であ りこれでは説明で きない。では反強磁性 ダイマーを作 ってい るのではないか?ハ イ
ゼンベルグモデルで期待 される結果 は二段の磁化過程 で飽和磁化の半分(S, 。、r=1)で プラ トーを
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Fig.2CCHDに 吸 着 し た酸 素 分 子 の 帯 磁 率 の 温 度
変 化 。 低 次 元 磁 性 体 特 有 の ブ ロ ー ドマ キ シ
マ ム が 観 測 され る。
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CCHDに 吸着 した酸素分子の磁化過程。低
い磁場で現れる磁化 は孤立 した酸素分子 に
よるものと考えている。
示すことが期待 される。 これにダイマー問の相互作用 をいれて もプラ トーは しぶ とく生 き残 る。最
後 にsingleionanisotropyを 考 える と、あ る方 向では一段 の磁化過程 が再現で きるが(Isingス ピ
ン系の磁化過程)、 実験で用いた錯体 は粉末 なのでやは り説明で きない。そ こで現状 での我々の説
明 としては、「酸素分子 自身が非磁1生になってい るのではないか。」 とい うことである。(こ の考 え
は共著者 にも受 け入れ られなか ったた給、論文 にははっき りと書 かれていない。)
穴の中で酸素分子 は どう並 んでい るのだろうか?通 常の固体の磁性研究で は、結晶構造か らある
程度その磁気 的相互作用 を予測することが可能である。そ もそ も穴 の中で もちゃんと した分子 なの
だろ うか?酸 素分子 の姿 を見 てみ たい!SPring-8で 実験で きるchanceを 得 て、 トライ してみた
が結晶構造が均 一で ないためか、 きれい なプロファイルを得るこ とがで きない。アニールを行 なっ
てもあま り改善 されない。 じゃあもっ と素性のいい錯体 を見つけて、実験 してみ よう。 このような
異常磁性 を示すのはCCHDに 限 った話 ではないだろう。
3.CPL-1(CoordinationpolymerlwithpillaredIayerstructure)
京 大 工 学研 究 科 の北 川 進教 授 は 近年 この よ うな ミク ロ細 孔 を持 つ金 属 錯 体 の 合 成 を精 力 的 に行
な って お り、我 々 の研 究計 画 をお話 した ところ、、快 く共 同研 究 を受 け入 れ てい た だい た。我 々 が要
求 した の は結 晶 性 の 良 い多 孔 性 金 属 錯 体 で、 まず 候 補 と して挙 げ られ た のがCPレ1と 呼 ばれ る物
質 で あ っ た。 こ の 物 質 はCu2+とpzdc(2,3-pyrazinedicarboxylate)か ら な る2次 元 シー トが
pyrazineを 柱 と して積 層 したpillaredlayerstructureを もち、 そ の 間隙 に一 次元 の ミク ロ孔 が 形成
され てい る。
吸着分子の直接観測 は高田昌樹氏(名 古屋大工学研究科)の 指導 の下・SPring-8(BLO2B2)で
粉末法x線 回折の実験 を行 なった。吸着は低温で行い、その場観測 を行 な うためにFig.4に 示す
ようなサ ンプルホルダーを自作 した。 これを用いることによ り試料 はガスハ ン ドリングシステムに
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接続 され、各種 ガス吸着がその場で行 なえるよう
になった。(こ の システムは ビームライ ンに常備
されているため、一般のユーザーが手軽 に?実 験
を行 なえるようになっている。)試 料の冷却 は窒
素 ガスの吹 き付け装置によ り90Kま での冷却が可
能 である。(近 々Heガ ス に よる冷却装 置 が導入
される予定で、 より低温 までの実験 が可能になる
と思われ る。)実 験 の手順 としては、① 穴の掃 除
:錯 体が壊 れない程度 に温度 を上 げ(CPL-1の 場
合は100C)、 真空 にひいて穴の中の水 を取 り除 く。
② ガス圧 の設定:そ れぞれのガスの飽和蒸気圧 を
考慮 して、凝縮 してバル クの固体 を作 らない よう
ガスの圧力 を設定する。③ ガス吸着:適 当 な温度
Fig.4x線 回折実験で用い られた試料ホルダー。ガ
スハ ン ドリングシステムに接続 されガスの脱
着を行いなが ら実験を行なうことができる。
間隔 でX線 回折 プ ロ フ ァイ ル を取 りなが ら、 温度 を下 げ 吸着 させ る。 約0.8気 圧 の02雰 囲気 で 吸着
を行 なっ たCPL-1で は、150-130Kで プ ロ フ ァイル が変 化 し(3%ほ どunitcellが 膨 らむ)、 吸着
が 起 こった こ とが わか る。 この後 室 温 に戻 す と、 プロ フ ァイル は可 逆 的 に変化 す る。90Kで 得 られ
た プ ロフ ァイ ル をマ キ シマ ムエ ン トロ ピー 法 を用 い て解析 す る こ とに よ り、電 荷密 度 分布 を得 る こ
とが で きた。(結 果 はRef.2を 参照 の こ と)Fig.5に 示 す よ うに、CPL-1に 吸着 した酸素 分 子 は2
分 子 が平 行 に並 ん だ ダ イマ ー を形 成 し、 それ が 一列 に並 ん だ梯 子 格 子 を形 成 す る こ とが 明 らか に
なっ た。 この構 造 か ら求 め られ る吸 着量 はCulmolあ た り021molで 、等 温 吸 着線 か ら得 られ る
吸 着量 と一 致 す る。 また 、 この結 果 か ら02の 電子 数 や分 子 内原 子 間距 離 が 導 か れ、 バ ル クの02と
一致 す る ことが示 され た
。 この 実験 で私 が 驚 い たの は 、 この フ レー ム ワー クの フ レキ シ ビリテ ィで
あ る。unitcellが 伸 縮 す る た め何 度 か脱 着 を繰 り返 す と結 晶性 が 悪 くな るの で は な いか と思 った
が 、10回 程 度 のい ろ ん な ガス分子 の脱着 を行 って も空 の状 態 の プロ フ ァイル の線 幅 は全 く変 化 しな
か った。
Fig。5X線 回折実験で決定されたCPL-1に 吸着 した酸素分子の構造。分子は平行に並 び梯
子格子 を形成 している。
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この酸素分子 ラダーの磁気的性質 を調べ るために、帯磁率の温度変化、強磁場磁化過程の測定 を
金道氏 と協力 して行 った。CCHDと 異 なるのは、CPL一 ユのCuス ピンによるCurie則 的な振舞いが
観測 される ことであ る。現段階で はホス トとゲス トの磁性 を独 立 なもの として考 え、O,を 吸着 さ
せた ときのデータか ら吸着 させ ない ときのデー タを差 し引いて02か らの寄与 を評価 している。(吸
着 によるホス トの磁性 の変化 やホス トーゲス ト間の相互作用 も期待 される効果であ り、興味深い。)
その結果、帯磁率 はCCHDの 場合 と同様 ～80Kに ピークをもつ結果が得 られ た。(Fig.6)と なる
と磁化過程 の結果が気 になる ところであ るが、Fig.7に 示す ように磁化が立 ち上が るところまで
しか観測で きていない。 よ り強磁場 までの測定 により磁化 のプラ トーが観測 されるか どうか明 らか
に したい。 一
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Fig.6CPL-1に 吸 着 し た 酸 素 の 帯 磁 率 の 温 度 変 化 。
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Fig.7CPL-1に 吸 着 した酸 素 の 磁 化 過 程
この システムの特徴 としては、物理吸着系であるため理想 的な低次元磁性体が期待 で きることで
ある。 これに反 して、ホス トの磁性 イオンと磁気 的相互作用 を持つ系があれば、それはそれで大変
興味深い。また吸着 によりホス トの構造が変化 するため、 ホス トの磁性の変化 も期待で きる。 これ
に関 して は最近他 のグループによる報告がある。[3]我 々としては構造情報 を含めた より詳細 な研
究が ターゲ ッ トになるだろう。
3.現 状 と今 後
もちろんこれ以外 にも水素吸蔵 をは じめ とす る各種気体分子の吸蔵の実験 が行 なわれ、成果が出
つつあるが現時点で公表で きないのが残念である。水素吸蔵 に関 しては最近類似の系での中性子 に
よる実験結果がある。[4]私 個 人 としては吸着酸素分子 の電子状態 について、何 かはっきりとした
実験結果 を出せ るよう尽力 している。一方、 この研究の意義 は機能が豊 かな金属錯体のホス トとゲ
ス ト分子 とい う複合系 を最新のX線 回折実験 によ り目に見 えるものに したことにある。その意味で、
研究は今や っとス ター トラインに立った と感 じている。幅広 いジャンルの研究者 に興味 を持 うてい
ただけたら幸 いである。
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試 料 の 作 成 は 京 大 北 川 研 の 北 浦 良 君 に よ る も の で あ る 。X線 回 折 実 験 で は 北 浦 君 に 加 え て 、 大 阪
女 子 大 学 の 久 保 田 さ ん が 詳 細 な 解 析 を行 な っ た 。 磁 気 測 定 で は 金 道 研 究 室 の 松 尾 晶 氏 、 当 研 究 室 の
鈴 木 恵、さ ん が 実 験 を 行 な っ た 。 ガ ラ ス 工 作 室 の 方 々 に は ガ ス 封 入 で 大 変 お 世 話 に な っ て い る 。 こ の
場 を 借 り て 感 謝 し た い 。
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